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短期 贮存 对 金属 铜 腐蚀 电化 学 行为 的 影响 
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摘要 :采用 动 电位 极 化 (PDS)、 电 化 学 阻抗 谱 (EIS)、 电 容 测 量 以 及 阵列 电极 等 技术 研究 了 Cu 的 短期 贮存 对 其 


谓 蚀 电化 学 行为 的 影响 。 结 果 表 明 , 金属 Cu 表面 膜 呈 现 p 型 半导体 结构 ,经 过 短期 贮存 后 载 流 子 浓度 减 小 , 腐 
蚀 电位 正 移 ,腐蚀 电流 密度 下 降 , 表 面膜 对 腐蚀 阴极 过 程 、 阳 极 过 程 均 有 抑制 作用 。Cu 在 NaCl 液 滴 下 呈现 
部 腐蚀 


型 的 局 部 腐蚀 特征 ;经 过 贮存 后 , 电极 表面 润 湿性 减弱 , 腐蚀 活性 降低 ,总 体 平 均 腐 蚀 强度 减弱 , 但 是 局 
强度 反而 增强 。 
关键 词 :阵列 电极 短期 贮存 Cu Mott-Schottky 曲线 液 滴 腐蚀 
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Influence of Short-term Storage on Corrosion Behavior 
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Abstract: The influence of short-term storage in dry atmosphere on the corrosion behavior of cop- 


per was investigated by means of potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spec- 


troscopy, capacitance measurement and array electrode technique. It was found that the surface 


film on copper presented a p-type semiconductor structure, and the carrier concentration decreased 


after short-term storage. At the same time, the corrosion potential increased, the corrosion current 


density decreased, and the surface film inhibited both the cathodic and anodic process. Copper dis- 


played the typical characteristics of localized corrosion beneath a NaCl droplet. After storage, the 


wet-ability, the corrosion activity as well as the overall average corrosion intensity are reduced, but 


the local corrosion intensity enhanced. 


Key words: array electrode, short-term storage, copper, mott-schottky plot, droplet, corrosion 


1 前 言 是 不 可 或 缺 的 重要 金属 材料 之 一 "3 。 但 Cu 与 大 气 

在 有 色 金 属 中 ,Cu 具有 电位 高 (+0.35 V), 热力 ”气氛 接触 后 ,其 表面 很 容易 产生 棕 红 色 或 标 绿色 或 
学 稳定 性 好 中 ,导电 性 高 和 易 覆 盖 等 优点 ,广泛 应 用 ” 览 绿 色 的 腐蚀 产物 ,这 些 产 物 具 有 复杂 的 化 学 组 
于 电子 、 电 气 、 轻 工 、 机 械 制 造 、 建 筑 工业 、 国 防 和 海 。 成 ,属于 绝缘 性 的 物质 ,也 是 热 的 不 良 导体 。 在 大 
洋 等 领域 , 尤其 是 在 电子 、 电 气 、 通 讯 和 电工 行业 更 。 ” 旱 的 应 用 中 ,Cu 及 其 合金 必须 保持 其 原 有 的 表面 特 


定稿 日 期 :2015-10-20 1E”, 例 如 在 F 有 连接 和 传导 应 领域 中 ,CU 表面 腐蚀 
基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 项 目 (51131005 和 40906039) 及 山东 省 。 产物 的 存在 可 导致 电子 元 件 的 失效 ,甚至 整个 仪器 
秀 中 青年 科学 家 奖励 基金 项 目 (BS2012HZ021) 资助 设备 的 损坏 ra。 
简介 : 汉 林 , 女 ,1990 年 生 , 硕士 生 Miss 局 NES n 
onm —— 为 减少 大 气 腐蚀 损失 ,金属 Cu 经 常 贮存 在 干燥 
通讯 作者 : EIE, E-mail: wyhazz@163.com, 研究 方向 为 金属 腐蚀 与 E " 3 ` 
防护 密闭 的 环境 中 。 而 在 通常 的 贮存 环境 中 ,仍然 存在 
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少量 的 水 汽 , CO 和: 等。 金属 在 大 气 中 的 腐蚀 行 
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为 受 环境 因素 ,如 温度 、 湿 度 和 大 气 中 所 含 的 污 
Z9] SO, CI, CO NOx 等 的 影响 。 大 气 环 境 中 的 各 
组 分 与 金属 Cu 表面 发 生 相 互 作用 ,改变 Cu 表面 氧 
化 膜 的 厚度 、 导 电 性 和 致密 性 等 物化 性 质 w*, 从 而 
影响 金属 Cu 的 腐蚀 电化 学 行为 。 已 有 研究 中 表 
明 , 金属 的 耐 腐蚀 能 力 在 某 种 程度 上 受 其 表面 氧化 
膜 或 钝 化 膜 的 固态 性 质 影 响 。 因 此 ,考察 干燥 密闭 


nt 


25 uL 85 0.6 mol/L NaCl 液 滴 于 电极 表面 ,环境 湿度 

采用 同 浓度 的 NaCl 溶 液 来 控制 。 在 腐蚀 电流 测量 

的 同时 ,对 电极 表面 的 腐蚀 形 貌 以 及 腐蚀 过 程 中 液 

滴 形 态 的 变化 进行 原 位 拍照 观测 。 

3 结果 与 讨论 
金属 表面 膜 具有 半导体 性 质 *", 而 钝 化 膜 与 溶 

液 界 面 的 电荷 传递 行为 与 钝 化 膜 的 半导体 电子 性 质 


的 贮存 环境 对 金属 Cu 的 影响 ,对 于 了 解 Cu 的 表面 
电化 学 特性 具有 重要 的 意义 。 
本 文采 用 阵列 电极 (WBE)、 动 电位 极 化 PDS) 
电化 学 阻抗 谱 (EIS) 和 电容 测量 等 技术 对 比 研 究 了 
金属 Cu 在 干燥 大 气 中 自然 放置 的 短期 贮存 前 后 的 
窜 刨 电化 学 行为 ,考察 了 Cu 表面 钝 化 膜 的 半导体 性 
质 。 这 有 助 于 更 加 全 面 的 认识 干燥 大 气 自 然 放 置 后 
cu 的 腐蚀 行为 ,从 而 对 Cu 材料 的 使 用 和 储存 提供 
有 用 的 信息 。 
2 实验 方法 
2.1 电极 的 制备 

Cu 阵列 电极 采用 121 根 漆 包 铜 丝 (5-1 mm, 
纯度 99.99%), 排列 为 11x11 的 和 矩阵, 丝 间距 为 
0.2 mm, 环 氧 树 脂 密封 ,电极 工作 面积 为 0.9503 cm 。 
Cu 单 丝 电 极 采用 与 阵列 电极 相同 材料 的 漆 包 铜 丝 ， 
截取 长 度 约 为 1.5 cm, 环 氧 树脂 密封 ,电极 工作 面积 
237.85x10? cm. 

实验 前 先 将 电极 用 SiC 水 磨砂 纸 逐 级 打磨 至 
2000#, 再 经 过 粒度 为 W0.5 的 抛光 襄 在 对 应 的 抛光 
布 上 抛光 , 直至 电极 面 光亮 如 铜 镜 。 依 次 采用 藉 馏 
水 冲洗 、 丙 酮 除 油 和 无 水 乙醇 清洗 ,冷风 吹 干 后 立即 
进行 电化 学 实验 ,或 者 贮存 于 干燥 器 中 30 d 作 为 短 
期 贮存 电极 。 干 燥 器 中 温度 为 (15.5+1) 'C ,相对 湿 
度 为 (20+1)%, CO, 含 量 为 (440+10) mg/L. 
2.2 电化 学 实验 

常规 电化 学 实验 采用 三 电极 体系 ,工作 电极 为 
铜 丝 电极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 和 电极 (SCE), 辅助 电 
极为 Pt 电极 。 采 用 Parstat2263 电化 学 工作 站 ,分 别 
测量 电极 在 0.6 mol/L NaCl 溶 液 中 的 PDS 和 EIS 以 
及 在 0.05 mol/L NaSO; YX Wi P HY Mott-Schottky Hi 


m 


密切 相关 。 因 此 研究 金属 表面 膜 的 电化 学 性 质 对 于 
研究 其 整体 局 部 腐蚀 行为 至 关 重 要 。 
3.1 整体 腐蚀 实验 

为 研究 短期 贮存 对 Cu 表面 钝 化 膜 的 影响 , 了 解 
电极 表面 膜 的 半导体 性 能 , 对 新 处 理 的 Cu 单 丝 电 极 
和 短期 贮存 后 的 Cu 单 丝 电极 分 别 进行 了 M-S 曲线 ， 
PDS 和 EIS 测 试 。 
TE M-S 曲线 测试 电位 范围 内 ,空间 电荷 层 显 示 
耗 尽 层 时 (忽略 表面 态 影响 , 扩散 层 电容 很 大 且 测 
试 频率 较 高 , 因而 空间 电荷 层 电 容 远 小 于 Helmholtz 
JEER"), 空间 电荷 电容 Gc 与 外 加 电位 EB 之 间 的 关 
系 可 以 用 Mott-Schottky 理论 来 进行 描述 ,如 下 式 : 


dons Em 
C mo En 2 


式 中 , 为 室温 下 钝 化 膜 相 对 介 电 常数 (对 CuO 取 
7.6"), &0 为 真空 介 电 常数 (8.85x10“F/cem), e 为 电 
子 电荷 (1.6x10 ° C), 4 为 工作 电极 的 电极 工作 面 
R (em?), Bw 为 平 带电 位 ,Kk 为 Boltzmann 常数 (1.38x 
10? J/K), 7 为 绝对 温度 , N 为 半导体 载 流 子 浓度 ,可 
以 用 下 面 两 式 求 得 "* 1; 

NV= 一 一 一 (2) 


E 6) 


其 中 ,a 为 Mott-Schottky 曲线 在 外 加 电位 E 轴 的 截 
距 ,b 为 Mott-Schottky 曲线 的 斜率 。5b 为 正 值 , 则 电 
极 表面 膜 表 现 为 n 型 半导体 性 质 ; 5b 为 负 值 , 电极 表 
面膜 表现 为 p 型 半导体 性 质 。 

图 1 为 两 种 试 样 在 0.05 mol/L Na:SO, TA lb "P ff] 
电容 -电压 曲线 。 可 见 , M-S 曲线 可 以 分 为 两 个 区 ,I 
区 (-25~25 mV) 内 钝 化 膜 空 间 电 和 荷 层 处 于 耗 尽 层 ， 


线 (以 下 简称 M-S 曲线 )。PDS 测试 分 别 进行 阴极 
极 化 和 阳极 极 化 ,扫描 电位 范围 为 OCP+250 mV, 
扫描 速率 为 0.5 mV/s。EIS 测试 的 正弦 波 信 号 振幅 
为 10 mV,; 频 率 范围 为 10”~10; Hz。M-S 曲线 测试 
的 频率 为 1000 Hz, 交流 电 振 幅 为 10 mV , 电位 范围 
由 预 实验 确定 为 +70 mV (vs OCP), 步 长 为 0.5 mV. 
液 滴 实 验 采 用 Cu 阵列 电极 , 电极 置 于 温度 为 
(20+0.5) C 的 人 工 气 候 箱 中 ,用 微量 进 样 器 滴 加 


— 
= 


[X (25~70 mV) 内 钝 化 膜 空 间 电荷 层 处 于 富 集 
层 。 两 条 曲线 的 线性 区 和 斜率 均 为 负 , 表现 为 p 型 半 
导体 ;多 数 载 流 子 为 空 穴 , 钝 化 膜 中 存在 着 大 量 的 金 
属 离子 空位 ,不 适合 阴离子 在 其 中 传输 外 ,因此 Cu 
表面 钝 化 膜 会 阻碍 侵蚀 性 阴离子 的 传输 , 从 而 抑制 
金属 Cu 的 腐蚀 。 

钝 化 膜 半 导体 的 受 主 浓度 和 及 与 其 腐蚀 敏感 
性 密切 相关 。 短 期 贮存 后 电极 表面 膜 各 种 点 缺陷 谈 
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度 下 降 , 载 流 子 浓 度 减 小 。 载 流 子 浓度 越 小 ,传导 性 的 腐蚀 阻抗 相差 很 大 。 为 了 进一步 研究 阻抗 数据 ， 
越 弱 , 而 腐蚀 反应 发 生 在 点 缺陷 区 域 225, 因此 氧化 进行 了 等 效 电路 的 拟 合 , 描述 式 为 R(Q(R(Q(R))))， 
膜 被 破坏 导致 基体 发 生 点 蚀 的 几率 就 低 。 玉 是 被 得 出 新 处 理 电 极 的 氧化 膜 阻抗 值 为 3977 Q * cm?， 


电子 所 占据 的 概率 为 1/2 的 能 级 的 电位 ,其 高 低 
决 于 半导体 电极 的 双 电 层 结构 和 电化 学 反应 动 
学 特性 , 是 半导体 -溶液 体系 的 重要 参数 吴 。 而 基 

点 蚀 电 位 与 钝 化 膜 的 肪 相关 ,有救 越 低 , 则 点 蚀 电 
BA P9, Eu 1TA, ESSE A , Cu s Tl et HS 


及 更 负 , 则 点 蚀 电 位 更 高 ,说 明 经 过 贮存 后 ,Cu BJ 
蚀 性 更 好 。 


步 进 行 了 动 电位 极 化 曲线 与 EIS 测试 。 图 2 


两 种 试 样 在 0.6 mol/L NaCl "P If] PDS 5 EIS i 
经 过 动 电位 极 化 测试 以 及 曲线 拟 合 可 知 , 短期 


贮存 后 Cu 电极 和 新 处 理 电 极 的 阳极 以 及 阴极 行 
非常 相似 , 说 明 二 者 的 整个 反应 过 程 是 大 致 相 
的 。 但 是 对 比 发 现 贮存 后 电极 的 阳极 极 化 和 阴极 


为 研 完 短 期 贮存 后 电极 表面 腐蚀 抑制 的 机 理 


CUN 
IUD 


取 


Si 


Thi fE 3 E BH A 2867 Q + cm^; 短期 贮存 后 的 电极 


力 ”的 氧化 膜 阻 抗 值 为 7371 0.cm ,电荷 传递 电阻 为 
本 — 5238 Qcm, 二 者 均 为 新 处 理 电 极 相应 阻抗 值 的 两 


位 


音 , 耐 蚀 性 更 强 。 这 一 


结果 与 电容 测试 结果 相符 。 


的 ” 3.2 局 部 腐蚀 实验 


耐 常规 电化 学 测试 ， 得 到 的 是 电极 表面 整体 的 腐 
蚀 电化 学 信息 。 而 对 于 金属 Cu 来 讲 , 局 部 腐蚀 电化 
学 特征 对 于 了 解 其 腐蚀 行为 .服役 寿命 等 更 为 关 
为 ” 键 。 为 进一步 研究 短 其 ETEA Cu 局 部 腐 他 的 影响 ， 
采用 阵列 电极 技术 考察 了 新 处 理 以 及 短期 贮存 后 


为 


同 ”下 不 同 腐蚀 时 间 的 电流 分 布 图 。 
极 ”阳极 


化 均 受 到 了 轻微 抑制 , 极 化 曲线 整体 左 移 , 电流 密 
略 有 减 小 ,阳极 电流 平台 区 
腐蚀 电位 正 移 约 25 mV, 腐蚀 电流 密度 下 降 。 由 


二 者 形状 相似 ,但 弧 半径 相差 很 大 。 由 此 可 知 , 二 
60 
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1 试 样 贮存 前 后 在 0.05 mol/L NasSOs, 溶 液 中 的 电容 - 


电压 曲线 

Fig.1 Mott-Schottky plots of fresh and passivated samples 
in 0.05 mol/L NaSO; solution 

表 1 试 样 贮存 前 后 在 0.05 mol/L NaSO, 溶 液 中 的 电化 

Table 1 Electrochemical parameters of fresh and pas- 


sivated samples in 0.05 mol/L NaSO, solution 


Sample a b N/cm? E/V 


Fresh 2.09x10* -9.41x10" 3.21x10" -3.45x10° 


Passivated 2.71x10" -1.52x10^ 1.98x10" -7.92x10° 


有 位 范围 变 宽 约 50 mV, 


n 


者 


Cu 局 部 腐蚀 的 电化 学 信息 。 


图 3 为 贮存 前 后 的 电极 在 0.6 mol/L NaCl 液 滴 
图 中 突起 的 区 域 为 
流 区 ,下 四 的 区 域 为 阴极 电流 区 ,虚线 内 为 液 


度 滴 区 域 , 横 纵 坐 标 则 对 应 于 电极 丝 排 列 位置 。 滴 加 
同体 积 的 液 滴 之 后 , 短 
阻 ” 变 差 , 液 滴 / 金 属 接触 面积 减 小 。 
抗 谱 测 试图 可 以 看 出 , 短期 贮存 后 的 电极 的 阻抗 
与 新 处 理 电极 阻抗 谱 均 呈 现 出 两 个 压缩 的 半圆 绝 ， 


Esce IN 


期 贮存 使 得 电极 表面 润 湿性 
如 图 3a 所 示 , 腐蚀 
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2 试 样 贮存 前 后 在 0.6 mol/L NaCl 溶液 中 的 PDS 和 


EIS 谱 


Fig.2 Potentiodynamic polarization curves (a) and electro- 


chemical impedance spectra (b) of fresh and passiv- 


ated samples in 0.6 mol/L NaCl solution 
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图 3 新 处 理 电极 和 贮存 30 d 后 电极 在 25 uL 0.6 mol/L NaCl 液 滴 下 电极 表面 电流 分 布 图 


Fig.3 Galvanic current distributions on the surfaces of fresh (a, c, e, g) and passivated (b, d, f, h) WBE electrodes after corro- 
sion under the droplet of 25 uL 0.6 mol/L NaCl solution for 2 h (a, b), 6 h (c, d), 8 h (e, f) and 12 h (g, h) 


开始 2h 时 ,新 处 理 的 电极 表面 呈现 出 不 均匀 的 电流 
分 布 特征 ,主要 阳极 峰 出 现在 液 滴 中 心 位 置 ,主要 阴 
极 区 则 出 现在 液 滴 边缘 位 置 。 而 贮存 后 的 电极 , 表 
面 电流 分 布 相对 比较 均匀 ,阳极 区 呈 随 机 分 布 特 
征 。 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 ,如 图 3b 和 c 所 示 , 新 处 理 
电极 和 贮存 后 电极 的 阳极 峰 增多 , 阳极 区 逐渐 集中 
至 液 滴 中 心 , 并 且 最 大 阳极 电流 值 增 大 , 阴极 区 则 逐 
渐 向 液 滴 边 缘 处 集中 。 对 比 发 现 ,贮存 后 的 电极 阳 
极 电流 峰 的 数量 和 强度 均 小 于 新 处 理 电 极 , 阳 极 峰 
仍然 随机 分 布 , 较 不 集中 。 至 12h 时 ,如 图 3d 所 示 ， 
新 处 理 电极 电流 分 布 呈 现 典型 的 Evans 环 分布 , 液 
滴 中 心 为 阳极 ,边缘 处 为 阴极 。 液 滴 中 心 最 大 阳极 
值 的 出 现 是 由 于 中 心 供 氧 不 足 , 钝 化 膜 在 CI 的 作用 
下 发 生 破坏 导致 基体 进一步 溶解 所 致 。 贮 存 后 电极 
与 新 处 理 电极 相 比 ,阳极 区 分 布 更 随机 。 这 可 能 是 
短期 贮存 后 电极 表面 生成 的 钝 化 膜 在 腐蚀 过 程 中 起 
到 了 阻隔 层 的 作用 。 

对 25 uL 0.6 mol/L NaCl 液 滴 下 两 种 Cu 阵列 电 
极 平均 电流 和 es， 平均 阳极 电流 密度 Lwenge 最 大 阳 
极 电流 密度 天 ws 和 局 部 腐蚀 强度 指数 LCI 随 时 间 变 
化 规律 进行 拟 合 ,以 进一步 了 解 Cu 腐蚀 程度 随 腐蚀 
时 间 的 变化 规律 ,结果 如 图 4 所 示 。 

平均 电流 是 液 滴 下 金属 表面 的 总 阳极 电流 与 总 
阴极 电流 绝对 值 之 和 的 平均 值 ,反映 了 电极 的 腐蚀 
活性 5 中。 如 图 4a 所 示 , 在 12h 的 腐蚀 时 间 内 ,新 处 理 
电极 和 贮存 后 电极 的 六 ee 均 逐 步 增 大 , 但 贮存 后 电 
极 的 平均 电流 值 较 小 ,因此 其 腐蚀 活性 相对 也 较 
低 。 经 过 短期 贮存 , 液 滴 在 电极 表面 润 湿性 变 差 , 液 
滴 与 金属 接触 面积 减 小 , 因此 腐蚀 电化 学 反应 区 域 


减 小 , 总 阳极 电流 和 总 阴极 电流 均 减 小 ,电极 的 腐蚀 
活性 降低 。 

ee 是 液 滴 下 阳极 电流 与 阳极 面积 之 比 喇 , 可 
以 反映 液 滴 下 金属 Cu 的 均匀 腐蚀 强度 。 根 据 图 4b 
所 示 , 在 12p 的 腐蚀 时 间 内 ,新 处 理 电极 和 贮存 后 电 
极 的 太 ee 均 逐步 增 大 ,但 贮存 后 电极 的 及 ee 较 小 ， 
即 贮存 后 电极 的 平均 腐蚀 速率 较 新 处 理 电 极 慢 。 经 
过 贮存 后 ,电极 表面 钝 化 膜 中 载 流 子 浓度 减少 ,电荷 
传递 能 力 减 弱 , 从 而 抑制 了 金属 Cu 的 腐蚀 , 使 得 电 
极 的 整体 腐蚀 强度 下 降 。 

最 大 阳极 电流 密度 是 液 滴 下 单 根 丝 的 最 大 阳极 
电流 与 单 根 丝 面 积 之 比 ,可 以 在 一 定 程度 上 反映 金 
属 局 部 腐蚀 的 剧烈 程度 中 。 根 据 图 4c 所 示 , 腐蚀 初 
期 ,贮存 后 电极 的 Ls。 值 小 于 新 处 理 电极 的 ; 腐蚀 后 
期 ,贮存 后 电极 到 赋值 急速 增 大 至 1.5 A cm ,新 
处 理 电极 则 稳步 增 大 至 1.1 kwA.cm?。 这 可 能 是 由 
于 腐蚀 后 期 氧化 膜 局 部 破损 导致 小 阳极 区 的 腐蚀 加 
剧 。 贮 存 后 电极 阳极 区 较 新 处 理 电 极 局 部 腐蚀 更 
剧烈 。 

LCH 最早 由 Tan 等 外 提出 ,定义 为 :LCII=T,ww/ 
Too 其 中 五 为 液 滴 下 阳极 电流 密度 之 和 , 该 参数 可 以 
定量 的 表征 金属 腐蚀 的 局 部 化 程度 , 通常 局 部 腐蚀 
程度 较 高 时 ,LCLL 值 接近 1。 一 般 认 为 腐蚀 体系 的 
LCI 超 过 0.1 即 为 局 部 腐蚀 程度 较 高 。 根 据 图 4d 所 
示 , 新 处 理 电 极 和 贮存 后 电极 的 LCI 值 均 大 于 0.1， 
二 者 局 部 腐蚀 程度 均 较 高 。 不 同 的 是 ,贮存 后 电极 
的 局 部 腐蚀 程度 随 腐 蚀 时 间 的 延长 不 断 增 大 , 局 部 
化 程度 较 高 。 相 对 于 新 处 理 的 电极 , 其 腐蚀 更 集中 
于 氧化 膜 局 部 缺陷 或 破损 处 ,形成 局 部 腐蚀 严重 的 
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Fig.4 Variations of Ls (a), Zwerge (b), Lmax (c) and local corrosion intensity index LCII (d) of fresh and passivated 


samples with corrosion time 


小 阳极 区 。 

铜 电极 在 短期 贮存 30 d 后 表面 生成 的 钝 化 薄 
膜 主 要 成 份 为 CuO, 具有 组 蚀 性 , 但 是 由 于 腐蚀 气 
体 和 CT 以 及 大 气 侍 埃 微 粒 沉 积 ,CuO 的 保护 性 会 
逐渐 减弱 中 。 在 CL 作 用 下 ,Cu 表面 钝 化 膜 的 主要 
成 分 CuO 会 逐渐 转化 为 CuCL 或 CuCl, 通过 随后 的 
离子 配对 和 再 沉积 , 形成 琉 松 的 腐蚀 产物 碱 式 握 化 
铜 Cu(OH);ClY。 这 种 绿色 的 腐蚀 产物 悬浮 在 液 滴 
表面 ,对 金属 Cu 的 腐蚀 没有 阻碍 作用 。 随 着 腐蚀 时 
间 的 延长 ,Cu 表面 钝 化 膜 在 ClL 介质 中 会 遭 到 破坏 ， 
从 而 使 腐蚀 恢复 甚至 加 剧 。 

4 结论 

(1) 经 过 短期 贮存 后 ,Cu 电极 表面 膜 润 湿性 减 
弱 , 液 滴 下 的 电极 反应 面积 减 小 , 且 其 表面 膜 呈 现 p 
型 半导体 性 质 , 载 流 子 浓度 减 小 , 耐 蚀 性 能 增强 。 

(2) 贮存 后 电极 的 腐蚀 电位 正 移 , 腐蚀 电流 密度 
下 降 , 阻 抗 值 增 大 , 整体 的 平均 腐蚀 强度 减弱 ,表面 
膜 对 腐蚀 阴极 过 程 、 阳 极 过 程 均 有 抑制 作用 。 

(3) 贮存 后 电极 在 液 滴 下 腐蚀 后 的 电流 呈现 典型 
的 Evans 环 分 布 , 液 滴 中 心 为 阳极 ,边缘 处 为 阴极 ; 最 


T 


大 阳极 电流 密度 急剧 增 大 , 局 部 腐蚀 强度 指数 远大 于 
新 处 理 电极 的 ,贮存 后 电极 的 局 部 腐蚀 强度 增强 。 
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